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１．緒言 
河川水中の懸濁態 (>0.45 m) と溶存態 (<0.45 
m) は河川から海洋へと輸送される。河口域は淡水
と海水が混合する地域であり、懸濁態と溶存態の挙
動も大きく変化する。また、希土類元素は周期表の
同一周期に属するため、似た物理化学的性質を示す。
そのため、希土類元素は地質学の分野等で粒子－溶
液間の相互作用や粒子表面の還元反応を理解するト
レーサーとして利用されている 1)。本研究では懸濁
態 (>0.45 m) を >5 と 0.45-5 m 粒子に、溶存態 
(<0.45 m) を 0.025-0.45 m 粒子と <0.45 m 溶存
態に分け、希土類元素濃度を測定し、懸濁態と溶存
態の環境動態を考察した。河川水中の希土類元素濃
度は極微量であり、マトリックス元素 (Na, Mg, K 
及び Ca など) も多量に共存している。そのため、
河口域の希土類元素濃度を直接測定することは難し
い。そこで、希土類元素の濃縮及び共存マトリック
ス元素の除去を同時に行うことのできるオンライン
カラム濃縮 ICPMS を用いて希土類元素の測定を
行った 2,)。 
 
２．実験 
サンプリングは、隅田川河口域の 5 地点 (水道橋、
浅草橋、両国橋、中央大橋及び勝鬨橋) において 
2014 年 7 月 29 日、9 月 29 日、12 月 9 日に行
った。また、各地点において、河川水の電気伝導度、
pH 及び水温を測定した。採水した試料は、孔径 5, 
0.45 及び 0.025 m ニトロセルロースフィルター
で順々に吸引ろ過を行い、懸濁態と溶存態に分けた。
>5, 0.45-5 及び 0.025-0.45 m 試料は、乾燥器で乾燥 
(60℃, 一晩) 後、硝酸 3 mL と過酸化水素 2 mL 
を加え、マイクロ波分解を行い、超純水で 60 mL に
定容した。また、<0.45 m 溶存態は試料 99 g に硝
酸 1 g を加え、ホットプレート上で酸加熱分解 
(200℃, 2.5 時間) を行い、超純水で 99 g に再定容
した。その後、ICPOES を用いて主成分元素 (Al, Fe, 
Na, K, Ca 及び Mg)、全自動オンラインカラム 
ICPMS を用いて希土類元素 (軽希土類元素 : La, Ce, 
Pr, Nd, Sm, Eu 及び Gd, 重希土類元素 : Tb, Dy, Ho, 
Er, Tm, Yb 及び Lu) の測定を行った。なお、本研究
では濃縮カラム樹脂に改良型イミノニ酢酸キレート
樹脂 MetaSEP ME-2 (ジーエルサイエンス社製) を
用いた。 
 
３．結果及び考察 
 
 
 図 1 に、CI meteorite で規格化した両国橋におけ
る希土類元素パターンを示した。>5 及び 0.45-5 m 
粒子のパターンはどちらも軽希土類元素の方が重希
土類元素よりも多く存在した。また、>5 m 粒子の
パターンは 0.45-5 m 粒子のパターンよりも軽希土
類元素が多く存在した。>5 及び 0.45-5 m 粒子の
SEM 像から、土壌粒子とプランクトン及び土壌粒
子と海塩粒子がそれぞれ観察された。このことから、
希土類元素パターンの違いは、海塩粒子の増加によ
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図 1 両国橋における希土類元素パターン 
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り 0.45-5 m 粒子中の土壌粒子濃度が希釈された
ためと考えられる。0.025-0.45 m 粒子及び >0.45 
m 溶存態のパターンは重希土類元素の方が軽希土
類元素よりも多く存在した。また、>0.45 m 溶存態
のパターンには、負の Ce 異常及び正の Gd 異常が
観測された。0.025-0.45 mm 粒子には、Ce 異常と Gd 
異常は観測されなかった。溶存態における Ce 異常
は、溶存態の Ce が懸濁態に取り込まれることで起
こり 3)、Gd 異常は下水処理場から排出される MRI 
造影剤の影響であると考えられる 4)。 
 
 
図 2 に、全てのサンプリングの孔径別 Al, Pr, Er
濃度と塩濃度の関係を示す。上記の元素は、土壌 
(Al)、軽希土類元素 (Pr) 及び重希土類元素 (Er) の
指標として選択した。>5 m 粒子では、Al 濃度は
塩濃度 9 を極大に、Pr 及び Er 濃度は塩濃度 17 
を極大にした曲線形を示した。Al 濃度変化から、塩
濃度 9 で底質からの土壌粒子の巻き上がりが最大
となり、塩濃度 9 以降では土壌粒子の凝集沈降が起
こったと考えられる。0.45-5 m 粒子では、Al, Pr 及
び Er 濃度は塩濃度の増加に伴い減少傾向を示した。
Al, Pr 及び Er 濃度変化から、塩濃度の増加に伴い
土壌粒子は減少したと考えられる。0.025-0.45 m 粒
子では、Pr 及び Er 濃度は塩濃度 17 を極小にした
曲線形を示し、>5 m 粒子の Pr 及び Er 濃度とは
逆の変動を示した。これは、塩濃度 17 以下では、
0.025-0.45 m 粒子が土壌表面に吸着したためだと
考えられる。一方、塩濃度 17 異常では土壌粒子の
減少により吸着対象が減り、海水の混合により土壌
粒子からコロイド粒子が脱離したためだと考えられ
る。また、Pr 及び Er を比較すると、塩濃度 17 以
上では Er の方が Pr よりも増加率が高かった。こ
れは、高塩濃度となりコロイドに吸着していた計希
土類元素 (Pr) が放出されたためと考えられる。
>0.45 m 溶存態では、Pr 及び Er 濃度は減少傾向
を示した。また、Er は塩濃度と良い相関 (r = -0.87) 
を示したが、Pr は相関 (r = -0.29) を示さなかった。
汚れた河川では界面活性剤が排出されており、錯体
を作りやすい重希土類元素 (Er) が界面活性剤と錯
体を形成し、塩濃度の増加に伴い凝集沈降したと考
えられる。 
 
４．結言 
 >5, 0.45-5 及び 0.025-0.45 m 粒子の希土類元素
パターンは異なる傾向を示し、SEM 像から >5, 
0.45-5 及び 0.025-0.45 m 粒子の構成要素はそれぞ
れ、プランクトンと土壌粒子、土壌粒子と海塩粒子
及びコロイド粒子であった。 
 >5 m 粒子では、塩濃度 9 以上で土壌粒子の凝
集沈降が起こった。また、塩濃度の増加に伴い 
0.45-5 m 粒子中の土壌粒子も減少傾向を示した。
0.025-0.45 m 粒子では、塩濃度 17 まではコロイド
粒子が土壌粒子に吸着され、塩濃度 17 以上では土
壌粒子からのコロイド粒子の脱離が起こったと考え
られる。また、コロイド粒子中の Er の増加率は Pr 
の増加率よりも高くなった。これは、コロイド粒子
への結合力の差によるものであると考えられる。 
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